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(57) Abstract 

A wotus composite inorganic material including a porous toorgardc 
substrate G3) anda solid mineral phase (1) with a molecular 
™™iaHto structure. eg. a zeolite material, bonded to the substrate 
^-^SXbMding matrix, wherein most of the porous solid 
2eri pCe^St^uLis^thin the substrate and continuously 
h ™ t fE fins (he porous faner space thereof with a filling rate high 

a^rneatio? of a fluid through said composite 
SSl * wntroUed or restricted by said toner soUd phase alone; and 
^^eraae pore diameter of the starting substrate is between a maximum 
S^teSond which the synthesised inner solid phase is no longer 
tSZl TaTa Sum dUmeter below which *e porous inner space 
ofthe substrate contains substantially no inner solid phase. 

(57) Abrfge 1 

Matenau inorganique composite poreax, comprenant ^ ^strat 
• a. „7m£ JUse a : 3). et une phase solide rrunerale (1), a 

3Z£gL ■sass bees. 

-ssriss rob^a^rsrau i p ri« 

n^tTTatS S3K et bomogene son volume interne poreax, 

E»t e^^n^rd^^ * — ^ — — * «°* 

phase solide intone. 
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Materiau in rganigu composite p reux, 

notamment sous forme de membrane, 
ct procedi d'obtention d'un tel materiau 
La presente invention concerne les materiaux . 
5 composites, inorganiques et poreux, tels qu'utilises ou 
proposes pour const ituer des membranes, et notamment des 
membranes poreuses de permeation. 

Plus precisement, 1' invention s'interesse aux 
mater iaux a base de tamis moleculaires, comprenant de 

10 maniere generale : 

- un. substrat inorganique de nature poreuse, par exemple 
une ceramique telle qu'une alumine « ; 

- et une phase solide minerale, a structure cristalline 
poreuse, du type tamis moleculaire, par exemple une 

15 matiere zeolithique de synthese, rapportee et liee audit 
substrat, pour enrober en quelque sorte ce dernier, 
considere alors comme un simple support. 

De tels materiaux composites possedent pour 
1-essentiel les proprietes des tamis moleculaires qu'ils 
20 incorporent, lesquelles peuvent etre contr61ees, de 
maniere connue en soi, par exemple : 

en termes de selectivity : hydrbphobie/hydrophilie, 
caracteristiques du systeme micropores, notamment 
taille et forme des pores, incorporation de metaux 
25 actifs, par exemple platine ou argent, et activite 
catalytique du fait d'ions alcalins ou alcalino-terreux, 



etc. 



ecu . • • • t . 

en termes de permeabilite : dimensions des canaux et 

coefficient de diffusion, etc 

J0 on connait dija et on a decrit des materiaux 

inorganiques composites poreux, sous forme de membranes, 
pour lesguels le substrat inorganique de nature poreuse 
presente au moins une surface exterieure et apparente, 
Lne ou courbe, sur laquelle est liee une couche de tamis 

une phase solide minerale 
35 moleculaire . constituant une pna* 

rapportee . 
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Ces materiaux sont obtenus, en general : 

- en preparant un milieu intermedia ire, sous forme d sol 
homogene, contenant de maniere dispersee et homogene des 
precurseurs d'un tamis moleculaire, par exemple silice, • 
alumine et soude, en general de l'eau, dans le cas d'une 
matiere zeolithique, et eventuellement un agent 
structurant de cristallisation, ou ' "template' , en general 
une base organigue f aible ; 

- en mettant en contact, selon un processus hydrothermal, 
le milieu intermediate ou sol, avec le substrat 
inorganique poreux, moyennant quoi une matiere 
cristalline poreuse se trouve deposee, sous la forme 
d'une phase solide, liee audit substrat, sans matrice de 
liaison intergranulaire ; 

- et en lavant, sechant et calcinant le substrat, pour 
obtenir le tamis moleculaire lie a ce dernier. 

Ce protocole d • obtention doit en general etre 
repete plusieurs fois, pour obtenir une phase de tamis 
moleculaire en plusieurs couches, ou selon l'epaisseur 

desiree, et exempte de defauts. 

Conformement aux documents EP-A-0 511 739 et 
WO-A-93 17781, on a propose un mater iau inorganique 
composite poreux, comprenant un substrat inorganique de 
nature poreuse, par exemple une ceramique du type alumine, 
et une couche exterieure, deposee ou accrochee sur la 
surface apparente du substrat, de phase solide minerale, a 
structure cristalline poreuse, du type tamis moleculaire, 
par exemple une zeolithe, ladite couche etant liee au 
substrat sans matrice de liaison intergranulaire. 
30 Selon ces deux documents, il existe une 

penetration partielle de la phase solide minerale, dans le 
substrat inorganique, limitee a 1'accrochage superficiel 
de ladite phase sur ledit substrat, a 1- exclusion de tout 
remplissage continu du volume interne dudit substrat avec 
35 ladite phase. Differentes preuves de cet accrochage 
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superficiel sent d'ailleurs donnees dans ces deux 

documents : ■ . 

- 1- existence d'un film ou couche super ficielle de 
zeolithe est spit montree par microscopie electronique, - 

so it par un dessin ; 
_ ie mode de synthase retenu pour la formation de la 
zeolithe, en relation avec la taille des pores du 
substrat, s' oppose a toute penetration importante dans 
ce dernier de la phase zeolithique ; 

- la phase zeolithique obtenue ne presente d'ailleurs pas, 
directement. les propriety requises, notamment en 
termes de continuity et il faut repeter plusieurs fois 
1'etape de synthese hydrothermale par exemple. 

Conf clement a la publication de Meng-Dong Jia et al, 
ayant pour titre Ceramic zeolite composite membranes ; preparation, 
characterization and gas permeation' , parue dans les pages 15 a 26 du 
N . 82 de 1993 du Journal of Membrane Science, on a decnt un 
ro ateriau inorganique composite et poreux tel que dfcfxnx 
pr 6cedemment, sous forme de membrane, dont le tamxs 
Lleculaire est sous forme polycristalline dense avec une 
structure tridimensionnelle, et ce sans mater xau ou 
na trice de liaison inter granu la ire. Dans leurs 
conclusions, les auteurs observent que la couche de tamxs 
n oleculaire presente different* defaut s 
notam^ent lors de la calcination du 'template , de telle 
sorte que la permeation dans ladite membrane ne ^'effectue 

, *- ^.vers de la couche de tamis 

pas seulement . au travers 

moleculaire. 

Le document US-C-4 699 892 presente un 

a celui du document 
enseignement . comparable a 

FP-A-0 511 739. 

Conferment au document EP-0 «0 200, on a 
propose un materiau inoroanique composite poreux. tel ,ue 
o.flni precedent, mais selon une autre voie, a savoir . 
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- en partant d'un substrat inorganique poreux, dont les 
pores presentent des dimensions relativement 
important es, par exemple une alumine o 

- tant en revet issant la surface externe et apparente du . 
substrat, gu'en remplissant son volume interne, avec un 
tamis moleculaire comprenant, outre ce dernier, une 
matrice de liaison intergranulaire entre les 
cristallites du tamis, par exemple une alumine y. 

Un tel mater iau n'est pas susceptible de 
constituer une membrane de permeation, controlee ou 

limitee par le tamis. 

Les materiaux et procede decrits precedemment 

presentent differents inconvenients. 

lis constituent des materiaux heterogenes. en 
termes d'epaisseur, de composition, de cristallinite, et 
de forme des grains dans 1'epaisseur du materiau. 

L'accrochage du tamis moleculaire , en couche ou 
film mince, sur la surface du substrat poreux demeure 
limitee, ce qui peut conduire au detachement de la phase 
cristalline poreuse du substrat, dans certaines 
applications, par exemple a temperature relativement 

Le tamis moleculaire en couche demeure presenter 
differents defauts, fractures ou fissures, qui en quelque 
sorte ruinent les performances des tamis pour laxsser 
apparaltre les proprietes et limites du substrat poreux. ^ 

La presente invention se propose de remedier a 

tous ces inconvenients . 

Conformant a la presente invention, et 
s , agis sant d'une phase solide minerale, a structure 
cristalline poreuse, constitute par un tamis molecular, 
o„ a tout d'abord decouvert que 1'on pouvait former in 
situ par nucleation et cristallisation confinee, ledit 
tamis, dans le substrat inorganique poreux, y compris dans 
ses pores, a la condition, d'une part d'utiliser un milxeu 
intermediate tres particulier, a savoir un liquide 
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homogene, comprenant des oligomeres d'au moins une espece 
minerale appartenant a la composition du tamis moleculaire 
que l'on veut synthetiser, par exemple silice bu silicate 
pour une matiere zeolithique, et d 1 autre part, d'impregner 
et faire penetrer ce liquide dans et au sein du substrat. 

Avec de tels precurseurs zeolithiques, n< 
cristallins, et en solution, il devient possible, lors du 
processus hydrothenaal , de former un tamis moleculaire 
continu dans le volume interne du substrat, notamment a 
1' inter ieur des pores de ce dernier, et ce, sans aucune 
matrice de liaison intergranulaire. 

Au cours du procede selon la presente invention, 
de maniere caracteristique, interviennent des phenomenes 
physico-chimiques permettant la croissance interne du 
tamis moleculaire. Sans que le deposant soit Unite dans 
la portee de ses droits par 1 • explication ci-apres, ces 
phenomenes pourraient etre bases sur un effet de 
confinement des oligomeres dans les pores. Ce confinement 
favorise en definitive la nucleation et la croissance in 
situ du tamis moleculaire. Par ailleurs, selon ce meme 
precede, les differents additifs, et notamment l'agent 
structural de cristallisation (-template') sent elimines 
facilement lors du processus de sechage/ calcination, et en 
particulier en preservant la continuity du tamis 

25 moleculaire interne. 

De cette maniere, une fois le procede d'obtentipn 
terming majoritairement (en poids) et pour 1-essentiel, 
voire en totalite, le tamis moleculaire remplit de maniere 
continue et homogene le volume interne poreux du 
substrat ; en d'autres termes, il n'existe pratiquement 
pas ou peu de tamis moleculaire ft 1'exterieur du reseau 
poreux du substrat, ou sur le substrat poreux. Ce tamis 
moleculaire constitue in situ au moins une phase 
substantiellement continue, sans matrice de liaison 
intergranulaire, d nt les cristaux interconnects 
remplissent pratiquement au moins une partie du v lume 
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poreux du substrat. Et le taux de remplissage du volume 
poreux interne du substrat est suffisant pour que toute 
permeation d'un fluid, au travers du mater iau composite 
obtenu soit contr61ee 6u limitee uniquement par la phase . 
solide interne synthetisee in situ. 

Dans le cas d'un substrat poreux asymetrique, a 
plusieurs couches de porosites respectivement differentes, 
tel que represent* et decrit ci-apres par reference a la 
figure 1, le tamis moleculaire ne remplit qu'une partie du 
volume poreux, en 1- occurrence la ou les couches dont le 
diametre des pores est adapte aux conditions de synthese 
du tamis moleculaire (notamment composition de la 
solution, temperature et duree du traitement 
hydrothermal) , et permet un confinement suffisant des 
, especes oligomeriques, sans toutefois limiter trop la 
diffusion de ces especes, et pour permettre ainsi leur 
croissance pour former une phase continue. 

Le tamis moleculaire integre selon 1- invention au 
scin du substrat peut etre caracterise par plusieurs 

i Dalies methodes confirmant 

0 techniques d» analyse, de telies 

m . mie riAT>fi ie substrat sous la forme d'une 
l 1 existence du tamis aans ie fauw&i-^- 

phase continue. t 

Par exemple, 1'analyse du tamis moleculaire peut 

se faire avec les techniques dites SEM ("Scanning electron 
5 microscopy"), EDX ("Energy dispersive X-ray"). En 
particulier, pour les matieres zfcolithigues, 1-analyse par 
du »Si (MASNMR) permet de detecter la presence et 
d-estimer le degre de cristallinite des especes ^Hc^s 
dans le substrat macroporeux d-alumine „. Les details , d. la 
30 methode sont decrits dans "High ResoMon Solid-State NMR of Spates 
and Zeolites', deG. Engelhard! et D.Michel, Wiley (1987). 

La texture poreuse du materiau composite (support 

_v.».*o interne de tamis moleculaire) peut 
macroporeux plus phase interne ae me ^, ure et 

egalement etre determine par porosimetrie a mercure et 
35 par adsorption isotherme d'azote. 
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Selon 1' invention et apres synthese du tails 
moleculaire, des changements importants de la taille des 
pores sent ef f ectivement observes. Ces changements 
correspondent a la formation de tamis moleculaire, dont . 
5 les cristaux recouvrent les grains du support macroporeux. 
Le remplissage selon 1' invention se traduit done par une 
diminution de taille et eventuellement une disparition des 
pores du substrat. La calcination ne change que peu, ou 
pas du tout, la structure poreuse obtenue apres synthese 
10 hydrothermale. Ceci indique une stability thermique accrue 
de la phase interne de tamis moleculaire. 

Une autre methode applicable pour la 
caracterisation du tamis moleculaire au sein du substrat 
poreux est la determination de la permeabilite du materiau 
15 composite obtenu a 1' azote. De telles mesures peuvent etre 
effectuees avant et apres synthese in situ du tamxs 
moleculaire. On observe notamment que le substrat poreux 
presente avant synthese in situ une permeabilite 
importante qui augmente lineairement avec la pression, en 
20 accord avec un mecanisme d'ecoulement de Poiseuille dans les 
pores de grande taille. Apres synthese in situ du tamis 
moleculaire, la permeabilite est reduite et son 
comportement n'est plus typique du regime de Poisemlle. Ces 
mesures sont importantes parce qu'elles indiquent que le 
25 tamis moleculaire interne est pratiquement sans defaut. 

La presente invention est applicable a toute phase 
solide minerale, a structure cristalline poreuse, 
notamment une matiere zeolithique proprement dite, des 
l0 rs que ladite phase peut etre synthetisee au sexn - 
30 substrat " inorganique poreux de depart, dans les J 

conditions et avec les memes resultats que ceux definis 

pr ec6deniaent . , m 

La phase solide poreuse interne peut aussi etre un 

autre qu'une matiere zeoiithique 
tamis moleculaire autre ^ . 

<- dite choisi parmi les 

35 proprement dite. 
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memes 
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^ ^ /I ,TTsn\ lcs silicoaluminates (SAPO) ( et 
alumino-phosphates (ALPO) , les sixxc 

leS gallophosphates (GAPO) , par exeiaple la clov « lte ' 

-Mais, selon 1 • invention , il est essentxel que le 
aiauetre rcoyen de pore du substrat de depart soit cozaprxs , 
en"e un dxaxnetre »xi«». a-dela duquel la phase so xde 
interne synthetisee n'est plus continue, et un dxaxnetre 
ilinirouiti, en-de* duquel le volume interne poreu x du 
substrat demeure substantiellement vxde de toute phase 

eolide interne. ^ 

Cee valeurs maximum at minimum du diametre moyen 
de pore sent determinates par 1'homme du metier, par dee 
fssL da routine, an fonction des substrata et tamxs 
Txeculairas ratanus. S..,issant par exemple d-un. matxer. 
zeolithique constituent la ph.ae aclida interne, par 
exempl. ^una silicalite, la diametre moyen d. pore du 
substrat d. depart est comprie antra S nm et !0 „». at 

notamment entre 0,1 |m at 1 H»- „i, ( „ (t lve 

salon la preaenta invention, Cast en definitive 

le taux de remplissage du volume poreux interne avec la 

., pnas. solide syntbetieee in aitu, ^ui ""^J^*™ 

d« permeation du metlriau ^"L^ ^ Zi»e* 

Ce regime de permeation peut 

"""'"'on peut tout d-abord itablir ou eonnaltr. la 
,s reaime d-eeoulemant, d'une part du substrat poreux d. 
depart at d- autre part du tami. mol.culair. en tant que 
depart, at « a-ecoulement du materiau 

tel. puia etablxr J* r 9 ^ 
por .„x compoaite pour r.« ^ que ce 

continue, le substrat poreux^ no i e =ulaire, on 

Quant au remplissage avec le « 

., > n , ova ,s d'analyse appropries tela 
peut recberOer. par tou ^moyen ^ ^ ^ 

«iio la microscopie SEM, EDX, xa 

T-i au sein du substrat poreux, par exemple en 
tamxs au sexn zeo lithe selon 

etablissant le rapport Sx/Ai pout 
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i.fcpaisseur du substrat, par exemple dans le cas de 
silicalite deposee dans un aluiuine poreuse. 

Le substrat inorganique est intrxnsequement 
resistant mecaniguement . II est aussi resistant aux 
temperatures relativement elevees, par exe.pl e superxeures 
a 150'C et/ou relativement inerte par rapport a toute 
agression chimique, par exemple une corrosion en phase 

OXydante un tel substrat inorganique peut etre choisi parmi 
lcs roa teriaux ceramiques, par exemple des alumines, des 
silices, des zircones, des oxydes de titane, les verres, 
les metaux, par exemple 1 • aluminium, 1'acxer, et ; le 

carbpne inorganique poreU x de depart peut 

exporter des pores du type tneso ou macro-pores ' 

Avantageusement, la phase solide minerale xnterne, 
ou tamis moleculaire, est une matiere zeolithique. 

E„ general, ces matieres zeolxthiques presentent 
une structure cristalline ordonnee et poreuse, telle que 
Hs aluminosilicates, dans lesquels xl existe une grande 
'uantxte de cavites ou pores de diametre determine. Cette 
Tra^ristique permet leur utilisation en tant que tamxs 
"xeculaires, puisque les pores empechent le passage de 
Toiecules d'une dimension superieure au diametre de ces 

Ainsi les zeolithes sont utilises dans 
^JZ^^ telles que la station - .luides 

complexes, ou dans des V^^^^'- des 
Typiquement, ces roatxeres zeoixx-nxqu 

, , . ^ ~ a- v 10" 10 m a 10 x 10" 10 m. 
norES de diametre de l'ordre de 3 x io 

pores ae varier en fonctxon des 

Leur composition chimxque peut varxer en 
aTlications envisages, mais en general, elles consxstent 
Tun rts-u de Si0 2 dans lequel on substitue certaxns des 
atomes Si a des ions bi-, tri- ou tStravalents tels que 
! de Be Al, B, Ga, Fe, Ti ou Ge, ou une 
les ions de Be, Al. . substitution par 

_uin=icnn de ceux-cx. Dans ie cat. « 
combxnaxson ae ce egalement des 

un ion bivalent ou trxvalent, xl y 



35 

un ion 
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cations tels que ceux de Ha, X, Ca, NH 4 ou H, presents 
dans la structure. On peut citer par exemple des zeolithes 
ayant des pores de petit diametre, tels que la NaA, la 
CaA et 1'erionite ? des zeolithes ayant des pores de 
t aUle moyenne telles que la ZSM-5, la ZSM-11, la ZSM-22, 
la ZSM-23, la ZSM-48, la ZSM-12 et la zeolithe beta ; et 
aes zeolithes ayant des pores de grand diametre tels que 
la zeolithe L, la ZSM-4 (omega), la NaX, la NaY, la CaY, 
la REY, la US-Y, la ZSM-20 et la mordenite. 
■' Les matieres zeolithiques comprennent egalement 

des aluminosilicates contenant des cations positifs, et 
avant une structure rigide tridimensionnelle de tetraedres 
de Si0 4 et AIO4, dans laquelle les tetraedres sont 
reticules par liaison covalente des atomes d'oxygene, et 
5 dans laquelle le rapport du no^bre total des atomes de 
silice et d • aluminium avec ceux d'oxygene est de 1:2. 
L . electro-valence des tetraedres est completee par 1'ajout 
de cations dans la matrice cristalline, par exemple des 
cations alcalins ou alcalino-terreux. Le rapport entre Al 
>0 et ces cations, tels que Ca*+, Sr**, Na*. K ou est 
eaal a 1. Ainsi, on peut echanger ces cations en partxe ou 

A. a „*-Y-e fi cations par la voie classique 
entierement avec d • autres cations f 

a .echan,e d'lons. afin de varier les proprietes d. 
ValuainosiUcate cholsi. Les espaces entre !es tetraedres 

j- «ni &eules d'eau, avant la 
25 sont occupes par des molecules 

deshydratation . 

Le rapport atomique Si/Al peut varier selon la 

. , . exemple, dans certaines 

zeolithe recherchee ; par exempt , A .** n * m 
zeolithes, la limite super ieure pour Si est non defame. 

n « fllUBe telle zeolithe est la ZSM-5, dans 
30 Un exemple d'une telle aeo* 

. *. Si/Al est au moms egal a 12. 

laquelle le rapport atomique si/a-l _ oc<h 

* «. i- matiere zeolithique est 

Avantageusement , la J 13 """ 

choisie parmi les zeolithes suivantes, la NaA, la CaA, 

I^rionite, la ZSM-5, la ZSM-11, la ZSM-22, la ZSM-23, la 

35 ZSM-48, la .ZSM-12, la zeolithe beta, la zeolithe L, la 
35 ZSM 48, x ^ la us . Yf la 

ZSM-4 (omega), la NaX, la wax, xa 
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ZSM-20, la mordenite ou encore 1 s z'olithes A, X, Y, 
ZK-5, ZK-4, ZSM-35, ZSM-38 ou de la silicalite. De 
preference, on utilisera comme zeolithe la silicalite. 

Selon un mode d' execution particulierement . 
interessant de la presente invention, le mater iau 
inorganique composite poreux, defini precedemment de 
maniere generale, . peut appartenir, ou etre integre dans 
une structure inorganique comportant plusieurs couches, 
elles-memes inorganiques et poreuses. A cette fin, une 
telle structure comprend : 

- une couche inactive, par exemple de support, constitute 
par un support inorganique de nature poreuse, et 
substaritiellement vide de toute phase sblide minerale 
poreuse, interne, a savoir de tamis moleculaire ; 

- et au moins une couche active d'un mater iau inorganique 
composite poreux, tel que defini precedemment, et 
constitue pour l'essentiel par un substrat inorganique 
poreux, et une phase solide interne de tamis 
Boleculaire. 

La structure defini e precedemment peut comprendre 
plusieurs couches actives de materiaux inorganiques 
composites poreux selon 1' invention, differant les unes 
des autres par exemple par leurs diametres moyens de pore 
respectifs, le substrat inorganique poreux des differentes 
25 couches actives demeurant le meme. 

Prfeferentiellement, le diametre moyen de pore 
d .une couche inactive est infer ieur au diametre minimum du 
substrat de depart de la couche active, en deca duquel le 
volume poreux interne dudit substrat demeure 
30 substantiellement vide de toute phase solide interne, a 
savoir de tamis moleculaire, tel que defini precedemment. 
Dans ce cas, la couche inactive evite ou limite le 
development du tamis moleculaire, a 1'exterieur de la 
structure asymetrique, sur la ou ses surfaces apparentes, 
35 en jouant en quelque sorte le r61e d'un bouclier, 
vis-a-vis de la phase solide interne de tamis moleculaire. 
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Le diametre moyen de pore d'une couche inactive de 
la structure definie precedemment P eut etre superieur au 
diametre maximum du substrat de depart de la couche 
active, au dela duquel la phase solide interne du substrat . 
de ladite couche active n'est plus continue. Dans ce cas, 
H couche inactive joue par exemple le r61e d'une couche 

de support de la couche active. 

selon le mode P ref€re d'execution de 1'invention, 
une ou plusieurs couches actives sent disposees entre deux 
> couches inactives, 1'une de support, dent 1. dx«t» 
roo yen de pore est superieur au diametre maximum precite, 
«t i. autre du type bouclier, dont le diametre moyen de 
nore est inferieur au diametre minimum precite. 
■ Dans la structure multi-couches defime 

, „ ^n f ffe rer tes couches peuvent etre au 
5 precedemment , les differences ^ r 

ati-t-res ou separees les unes des 
contact les unes des autres, ou se F 

autres par des intercalates permeables. 

La forme d'un mater iau ou d'une structure selon 
!• invention peut verier selon 1 ■ application envisage. On 
0 citera notamment des structures en forme de plaques 
Tinces, de tubes, de poly-tubes, de fibres creuses de 
nlds d'abeille, de plaques convexes ou concaves ou de 
piques ayant un profil variable, ou toute autre . forme u*. 
^reference, la structure est sous la forme d'un tube, 
25 d^une plaque ou d'un disque, dont la surface apparente 
e ™ Tt la surface apparente interne constituent 
^tivement une interface d- entree et une interface^ 

. _» nmir un fluiae traversal* ladite 

sortie, ou inversement, pour un 

structure^ ^ ^ ^ !• invention consists en 

membrane de filtration de gas ou de liquide, de 

clprenant un materiau composite selon la def.nxtxon 

35 d ° nn6e '"'cas d-une phase solide interne constitute 
" p „ une aatiere s. li*hi*». 1. F~« detention du 
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mater iau inorganique composite poreux s'effectue, a partir 
d -un substrat inorganique de nature poreuse, de la maniere 
generale suivante : 

- on prepare d'abord un milieu intermediate, contenant, . 
de maniere dispersee et homogene, des precurseurs 
zeolithiques ; 

-on met ensuite en contact, selon un processus 
hydrothermal, le milieu intermediaire avec le substrat, 
sans materiau de liaison intergranulaire, moyennant quoi 
une matiere zeolithique se trouve deposee et liee audit 
substrat, sans matrice de liaison intergranulaire ; 

- et enfin, on lave, seche et calcine le substrat avec la 
matiere zfeolithique. 

Selon 1' invention, le milieu intermediaire utilise dans le 
precede est un liquide homogene, susceptible de penetrer 
dans et impregner le substrat, et il contient des 
oligomeres d'une espece minerale a base de silicium, telle 
que silice ou silicate. Ce. liquide n'a plus la composition 
classique d'un sol precurseur de zeolithes, puisqu'il 
contient des oligomeres de silice de petite taille en 
solution, et non plus des collides. Ces oligomeres ont un 
acces aise a la structure poreuse du substrat, en raison 
de leur petite taille, de l'ordre du nanometre ; cette 
taille est bien inferieure a celle des precurseurs d'une 
25 solution de silice colloidale, au-dessus d'une dizaine de 
nanometres, <et qui de ce fait se trouvent exclus de tels 
substrats poreux. De preference, le milieu intermediaire 
est un milieu basique contenant une base organique faible, 
a titre d- agent structurant de cristallisation, et a 
1- exclusion de toute base minerale forte. Par exemple, la 
base organique faible peut etre un hydroxyde d- ammonium 
tetraalkyle, tel que 1- hydroxyde d« ammonium tetrapropyle 
(TPAOH) ou tetramethyle (TMAOH) . 

Avantageusement, le rapport molaire entre 1- espece 
minerale a base de silicium et la base organique faible 
est c mpris entre 0,25 et 4, et pref erentiellement ntre 1 
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et 2 Ce rapport ainsi que la non utilisati n d'une base 
sdnerale forte, permet d'avoir un sol oligomerique et non 
un sol colloidal. Ce type de sol n'est pas du tout 
classique pour obtenir une croissance de zeolithes (en . 

5 noudre) dans le sol. 

En effet, dans des conditions hydrotherapies 

classiques ( 18 0-C, pendant plusieurs heures) , on n'obtient 
ouasiment pas de zeolithe dans 1- autoclave en 1' absence de 
tout substrat poreux. Par centre, la presence d'un tel 
10 substrat permet de generer une croissance zeolithique a 
l.interieur des pores, par un effet de confinement des 
oligomeres dans des cavites restreintes. La taille 
optimale des pores f avorisant la croissance des enstaux 
dans le substrat est adaptee aux condxtions 
15 experimental, telles que la composition du sol, la 
temperature et la duree du traitement hydrothermal. 

Par ailleurs, le milieu intermediate peut etre 
soumis a une etape de vieillissement ou murissement. par 
exemple pendant plusieurs jours, avant d'etre mis au 

2 0 contact du substrat. 

On constate que cette etape permet une 
restructuration ou reorganisation des especes dans le 
roili eu intermediate, favorable a la formation de 
precurseurs de la structure zeolithique. 

A titre d'exemple, s'agissant d'une matiere 
zeolithique constitute par de la silicalite, au moins 1-un 
des parametres operatoires suivants est prefere : 

(1 ) le temps de murissement, est de 1 heure a 
100 heures, pref erentiellement de 15 heures a 72 

x.- a <cnn d'une part la temperature de 

(2) en combinaison, a une 

synthese hydrothermale est comprise antra 150- C 
et 220« C, et pref erentiellement de 180- C a 
200- C, et d- autre part, la duree de synthese 
35 hydrothermale est comprise entre 12 heures a 
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120 heures, pref erentiellement entrc 24 heures et 
96 heures ; 

(3) la temperature de calcination est comprise de 
300« C a 900«C, pref erentiellement de 400- C a 
500« C ; 1« atmosphere de calcination peut etre 
oxydante ou non. 

L' invention sera mieux comprise a l'aide des 
exemples suivants, qui ne limitent aucunement la portee de 
1. invention, et en se referant aux Figures 1 a 5. 

La Figure 1 represente une vue schematique d-une 
structure mult i -couches, composite, inorganique et 
poreuse, selon la presente invention, a base d'alumines. 
et , ; cette structure a la forme d'un tube. 

La Figure 2 represente un cliche en microscopie 
5 fciectronigue d'une section transversale de la structure 
illustree par la Figure 1, avant synthese du tamis 
Boleculaire, a savoir de la zeolithe. 

La Figure 3 represente un spectre de RMN du Si 
( 4tat liquide) d'une solution d'especes oligomeriques de 
0 silice (ou milieu intermediate selon le precede selon 
^invention), apres vieillissement, en vue d'une synthese 
hvdrothermale selon 1' invention. ^ 

La Figure 4 represente un spectre de RMN du "Si 
(e tat solide, de la silicalite dans le support poreux, 
25 apres synthese hydrothermale selon 1- invention. _ 

La Figure 5 represente un cliche similaire a celui 
de la Figure 2, apres synthese in situ de la zeolithe, 
dont calcination. 

3 Q temple X 

Le support macroporeux utilise dans cet exemple 

, »t fourni par la Sociiti des Ceramiques 

etait multi-couches et fourni p«« , eA ^ 

. _ • JA „,,.f ia forme d'un tube de 150 mm 
Techniques, et avait au depart la forme a consistait 
35 de long et de 10 mm de diametre externe. II consistait 
selon la Figure 1 en tr is couches concentriques , a 3 
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d .aluminec avec une couche mince 4 d'alumine 7 conune 
couche interieur . Ces couches avaient les dimensions 
donnees dans le tableau 1 ci-dessous et illustrees 
schematiguement par la Figure 1. La Figure 2 montre une 
vue ndcroscopigue en section transversale de la structure 
selon Figure 1, avant synthese in situ de la eeolithe, 
dans leguel les differentes couches 1 a 4 peuvent etre 
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TABLEAU! 



15 



20 




Conformement a 1' invention : 
la couche 1 d'alumine «, affectee au support inactif des 
couches actives 2 et 3 , restera, apres synthese in situ, 
substantiellement vide de phase solide interne de tamxs 
moleculaires ; 

_ le5 couches actives 2 et 3 d'alumine . servant de 
substrate poreux, eont remplies eu *oins partiellement, 
apres synthese in situ, av.c la M tiere z.olithique , 

. .t la couche 4 d-alumine ■,, foraant Interface interne 
au tube, sert d. "bouelier" vis-.-vis de tout, formation 
ae aatiere zeoiithique a Vexterieur de la structure 
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multi-couches ; cette couche 4 peut etre ulterieurement 
eliminee, par exemple apres lavage a l'acide nitrique. 

La synthase de la membrane zeolithique sel n 
Figure 1 a ete effectuee a partir d'une solution d' especes . 
5 de silice oligomeriques, laquelle avait ete preparee en 
dissolvant 12 g de silice finement divis ee (Aerosil 380) dans 
100 ml d'une solution d'hydroxyde d' ammonium tetrapropyle 
(TPAOH ; 1.0 mol/dm~ 3 ) . Le rapport molaire de Si02/TPA0H 
dans cette solution oligomerique etait de 2:1; Cette 
10 solution etait ensiiite soumise a une periode de 
vieillissement de 100 heures. Pendant cette periode, il y 
a eu une restructuration et une reorganisation des especes 
oligomeriques en solution, ainsi que cela avait ete 
confinne par 1' analyse par RMN du 29 Si (etat liquide). 
15 cette restructuration est representee par la 

•Figure 3, dans laquelle les numeros de reference Ql, Q2, 
Q3, et Q4 correspondent aux composants differents de la 
solution. Les composants Ql et Q2 representent des especes 
ayant un taux d» hydroxy lation eleve, et done peu de 
20 structure oligomerique, tandis que les composants Q3 et Q4 
correspondent a des especes plus structurees. En 
particulier, le composant Q4 comporte une structure 
hautement oligomerique avec des liaisons du type -Si-O-Si 
semblables a celles qu'on trouve dans des sols ou des 
25 suspensions de silice couramment utilisees pour la 
preparation de zeolithes, mais qui ne peuvent etre resolus 
par 1' analyse RMN du 29 Si (etat liquide). 

La deuxieme fetape consistait en le traitement 
hydrothermal de la solution oligomerique apres sa mise en 
30 contact avec la structure composite multi-couches selon 
Figure 1 ; e'est-a-dire cette derniere etait immergee dans 
la solution oligomerique, et les deux introduits dans un 
reacteur tubulaire en PTFE place dans une etuve a 180 • C 
pendant 100 heures. bans ces conditions, il n'a 
35 pratiquement pas fete observfe de mat4riau solide synthetise 
en dehors de la structure multi-couches. 
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Dans cet Stat intermedia ire, il est possible de 
verifier que la structure composite a une permeabilite 
null., due a la presence de 1' agent structural dans le 
reseau poreux de ladite structure. On contr61e axnsx . 
5 ^absence de defaut dans le materiau ainsi prepare Cecx 
montre que selon 1' invention une seule etape de synthese 
hy arothermale peut suf f ire pour former une phase 
zeolithique continue au sein du substrat poreux. Et la 
calcination permet ensuite d'eliminer 1'agent structurant, 
10 et d-obtenir le materiau composite selon 1' invention. 

cette etape est done suivie du lavage et du 
sechage de la structure composite obtenue. 

Apres la synthese, la structure zeolithxque 
obtenue a ete analysee au moyen des techniques SEM, EDX et: 
15 RMN du «si af in de determiner sa nature. Les deux clxches 
rion Fig. 2 et Fig.5 respect ivement, presented des vues 
en coupe du tube, avant et apres synthese de la zeolxthe. 
on notera qu'une structure plus finement divxsee, en 

« .-o la zeolithe, remplit tout l'espace 
1' occurrence de la zeonuie, *- 

2 0 intergranulaire des couches H- 2 et 3. La distribution de 
la pLse de zeolithe dans la structure -acrcporeuse 
"exLine . a «4 d 6 ter»inee par des Mesures EDX d-une 

n~ ia structure multi-couches, 

72Z T =e 6 d^^ dans ^, 
25 L. B. cette methode per»et de usurer le rapport .t-i*». 

couches apres synthese de 1. *.=Uth. 

..pproxi.native.ent constant dans les couches >• 2 et , II 
est par centre beaucoup plus f aible dans la couche N 1 . 

„ en bon accord avec !• absence de remplissaoe d. cette 
couche (cliches Fi,. 2 et 5,. II devient tres faibie 
TorL.on analyse la couche de surface (couche ,. 4). 
Z de»ontre que 1-on ... P*s dans cet exenpl. de 
Nation de zeolithe en dehors du reseau poreux du 
formation » observe 

■>s substrat dee couches N' 2 et 3 in _ 

p« ailleurs que lorscu-il y avait croiss.nce de zeoiithe 
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sur 1' interface intern du tube, le rapport Si/Al devenait 

al rs tres grand) . 

La cristallinite de la phase .de zeolithe formee 

dans la structure poreuse d'alumine c des couches N c 2 et 3 . 
, a egalement ete detenninee par RMN du "Si, ainsi que 
representee par la Figure 4, et diffraction des rayons X. 
Ces techniques ont montre qu'apres synthese hydrothermale 
et calcination, on etait en presence d'une zeolithe de 
type silicalite, bien cristallisee et exempte d'alumanium. 
0 L'adsorption isothermique d'azote a 77 K permet la 

determination de la texture de la phase de silicalite. En 
general, les mater iaux prepares selon 1- invention sont 
calcines a 400«C et 700-C respect ivemerit, avant d'etre 
analyses. On observe que les isotherms ont un caractere 
5 de type I (suivant la definition IUPAC) , ce.qui indique 
o»e la phase interne zeolithique a une structure 
Hcroporeuse. A titre d'exemple, pour un substrat poreux 
asymetrique, a plusieurs couches, tel que represent* et 
decrit par reference a la figure 1, on note que le volume 
20 total des micropores, determine a partir du volume d'azote 
adsorb* au point de saturation, est approximativement egal 
a 0,01 c»3 /g du substrat. Cette valeur faible indxque que 
seulement 3 % de la structure multi-couches de la membrane 
composite sont constitues par la phase de silicalite, ce 
25 qui concorde avec les resultats obtenus par axlleurs par 
porosi^netrie au mercure, SEM, EDX et d'autres methode 

analytiques. , a „ e , . 

La presence de cette phase microporeuse dans le 

reseau macroporeux de la structure multi-couches a ete 

i.ici. «u mercure, qui ne net plus en 

30 confirmee par porosimetrie au mere , i 

evidence que la couche de diametre de pore de 12 M»- 

'•ensemble de =es donnees indique qu-il y a eu 
synthese d-un materiau seelithique de type silicalite a 
JInterieur de la structure multi-couches nacroporeuse et 
35 pr«trentieuement dans la couche «• 3 de plus faxhle 
Llle de pore I-'absence quasi-total de 
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mater iau synthetase en dehors du tube selon Figure 1 
suggere que des effets de confinement dans le support 
favorisent un processus de germination locale de la 
zeolithe. 
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EXEMPLE2 



On part du meme substrat ou support roacroporeux 
que celui selon Exemple 1, et represents a la Figure 1. 

On met en oeuvre le meme procede que celui 
explicite et defini dans 1 • Exemple 1, en roodifiant 
seulement les parametres suivants : 

_ ia periode de vieillissement de la solution d'especes de 

silice oligomeriques est limitee a 24 heures ; 
- le traitement hydrothermal s'effectue a 190 -C, pendant 

24 heures. 

Dans ces conditions, il n'est pas observe de phase 
de tamis moleculaire continue, a 1-exterieur du support 
naC roporeux. Et 1- analyse par SEM revele comme 
precedemment , la presence d'une silicalite dans les 
couches N° 2 et 3 du support roacroporeux. 



EXEMPLE3 



Le support utilise dans cet exemple est un produit 
commercial de la Societe TechSep. II est constitue d'une 
couche de carbone fritte de 3 un de taille moyenne de pore 
et d'une couche a base de Zr0 2 -Ti0 2 de 10 nm de taille 

30 moyenne de pore. . 

ce support a fete sounds au meme protocole que 

celui dfecrit dans 1' Exemple 1, a 1' exception de la duree 
de la synthase hydrothermale qui est ici de 20 heures. 

Le materiau obtenu a ete caractferise par 
ndcroscopie . electronique SEM. Cette etude indique la 
presence d'une phase zeolithique dans les pores de la 
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couche carbone ainsi que 1- absence de matiere zeolithique 
synthltisee dans et en surfac d la couche Zr0 2 -Ti0 2 . 



EXEMPLE 4 



Le tube selon Figure 1 formant membrane, prepare 
selon 1' Exemple l a ete teste pour determiner ses 
propri^tes de separation gazeuse. Ces proprietes bnt ete 
10 etudiees en . melangeant les deux 

isomeres 2,2 dimethylbutane et n-hexane en rapport 1:1 et 
en introduisant le melange a !• inter ieur du tube prepare 

selon 1' exemple 1. 

L' analyse a montre que le permeat contenait 
15 entre 97 % et 99,5 % de n-hexane suivant la temperature de 
!• experience. Ce resultat suggere que la membrane a base 
de zeolithe selon 1' invention, et notamment a base de 
silicalite, est exempte de defauts. 

Les nouveaux materiaux inorganiques composites 
20 poreux selon la presente invention s'averent 
particulierement resistant* , tant au plan mecanique qu au 
plan physico-chimique. Us peuvent en particular 
supporter, sans alteration ou modification substantielle, 
des conditions d' utilisation particulierement severes, par 
25 exemple hautes temperatures milieux oxydants, ou en phase 
aqueuse par exemple. Cest en particulier dans ces 
conditions d'utilisation qu'ils apportent performance et 

_ uv mater iaux composites 

durability par rapport aux maT:eri t> 

i«c«hp1s la phase a structure 
traditionnels, pour lesquels la P n 

^«n«5titue une couche superf icielle 
30 crista lline poreuse const irue 

accrochee sur un substrat poreux. 

Ces materiaux peuvent etre associes A des matieres 
actives en matiere de catalyse, ou etre modifies pour 
constituer eux-memes des catalyseurs, par exemple par 
35 echange d^ions de la zeolithe. Dans ces applications 
catalytiques, les materiaux composites selon la presente 
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invention apportent de bien meilleures performances que 
celles obtenues avec des catalyseurs traditionnels dans la 
ro eme application, par exemple une ~ action de 
deshydrcgenation d'un substrat crganique, oxydante ou non. 

Les materiaux selon !• invention peuvent itre mis 
en forme selon toutes formes ou configurations appropriees 

a leurs applications. 

Les applications des materiaux selon 1' invention 

sont diverses et variees, et on citera notamment : 

- la separation de gaz et liquides complexes ; 
les reacteurs catalytiques avec membranes ; 

I les electrodes selectives a base de zeolithes ; 

- les capteurs chimiques, selectifs en taille et forme ; 

- les capteurs d'humidite, d • hydro car bur e ; 
15 - les detecteurs de gaz carbonique ; 
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REVENDI CATIONS 

1) Mater iau inorganique composite poreux, 
comprenant un substrat inorganique de nature poreuse, et 
une phase solide minerale, a structure cristalline 
poreuse, du type tamis moieculaire, par exemple une 
matiere zeolithique, liee au substrat sans matrice de 
liaison inter granu la ire, caracterise en ce que, en 
combinaison : 

- majoritairement, la phase solide minerale poreuse est 
obtenue par synthese directement au sein du substrat et 
remplit de roaniere continue et homogene son volume 
interne poreux, avec un taux de remplissage dudit volume 
suffisant pour que toute permeation d'un fluide au 
travers dudit materiau composite soit controlee ou 

15 limitee uniquement par ladite phase solide interne ; 

- et le diametre moyen de pore du substrat de depart est 
compris entre un diametre maximum, au-dela duquel la 
phase solide interne synthetisee n'est plus continue, et 
un diametre minimum, en deca duquel le volume interne 
poreux du substrat demeure substantiellement vide de 

toute phase solide interne. 

2) Materiau selon la rever.dication 1, caracterise 
en ce que le diametre moyen de pore du substrat de depart 
est compris entre 5 nm et 10 nm, et notamment entre 0,1 nm 

25 et 1 M»« 

3) Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterise en ce que le substrat 
est choisi parmi les materiaux suivants, a savoir 
ceramiques, dont silices, alumines et zircones, les 

30 verres, les metaux, par exemple le titane, 1- aluminium et 
l'acier, et le carbone fritte. 

4) Materiau selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le substrat inorganique de depart comporte des 
pores du type macropores ou mesopores. 

35 5 ) Materiau selon la revendication 1, caracterise 

en ce que la phase solide interne est un matiere 
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w • • r, a r-m^ les ze lithes suivantes, a 
zeolithique choisie parmi les ze j. 

savoir silicalite, erionite, mordenite, ZSM, A , ^ 

6) Mater iau selon la revendication 1, caractense 
en ce que la phase solide interne est un tamis moleculaire . 

5 choisi panai les aluminophosphates (ALPO) , les 
silicoaluminophosphates (SAPO) , et 
aallophosphates (GAPO) , par exemple la cloverite. 

7) Structure inorganique composite poreuse, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

10 -une couche inactive, constitute par un support 
inorganique de nature poreuse, substantiellement vide de 
toute phase solide minerale poreuse et interne ; 
- et au moins une couche active d'un mater iau inorganique 
composite poreux selon 1'une quelconque des 

15 revendications 1 a 6. reve „dication 7, 

8) Structure selon Aa 
caracterisee en ce qu'elle comprend deux couches actives 
avant des substrats de depart respectivement different*, 
notamment par leurs diametres moyens de pores respect if s. 

9) Structure selon la revendication 7, 
caracterisee en ce que le diametre moyen de pore de la 
couche inactive est superieur au diametre maximum du 
subs trat de depart de la couche active, defini selon 

revendication 1. revendication 7, 

, K io) structure selon la 

c.ra=teri.e. .n =. que 1« diauetre «W- *• «• U 

.eh. inactive est inlerieur au diametre mnimui. 
substrat de depart d. la couch, active, defini selon 
"vendicaticn^^ ^ ^ 

caracterisee en ce que la couche active est disposee entre 
^' ccuche. inactives. a savoir Lune ..Ion la 
revendication 9 et !• autre selon la r.vendxca^on 10. 

„, Precede detention d'un „ateriau inorqamque 
35 cob. site poreux, a partir d-un suhstrat inorqanique de 
nature poreuse, selon lequel : 
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prepare un milieu intermediate , contenant de 
maniere dispersee et homogene des precurseurs d'un 

tamis moleculaire ; 

- selon un processus hydrothermal, on met en contact le 
milieu intermediaire avec le substrat, sans materiau 
de liaison intergranulaire, moyennant quoi une matiere 
cristalline poreuse se trouve deposee, sous la forme 
d'une phase solide interne liee audit substrat, sans 
matrice de liaison intergranulaire ; 

- on lave, seche et calcine le substrat avec la matiere 

cristalline poreuse ; 
caracterise en ce que le milieu intermediaire est un 
liquide homogene, susceptible de penetrer dans et 
impregner le substrat, et comprend des oligomeres d'au 

15 moins une espece minerale appartenant a la composition 
moleculaire du tamis moleculaire a synthetiser. 

13) Procede selon la revendication 12, caracterisfe 
en ce que le milieu intermediaire basique contient une 
base organique faible, a titre d- agent structural de 

20 cristallisation, et a 1' exclusion de toute base minerale 



14) Procede selon la revendication 13, selon 
lequel le tamis moleculaire est une matiere zeolithique, 
caracterise en ce que le rapport molaire entre 1 ' espece 
minerale a base de silicium et la base organique est 
compris entre 0,25 et 4, et pref erentiellement entre 1 

et 2. 

15) Procede selon la revendication 12, caracterise 
en ce que le milieu intermediaire est soumis a une etape 
de vieillissement, avant d'etre mis au contact du 
substrat. 
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